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硼烷是最典型也是迄今研究得最系统的非金属原子簇化合物 . 目前已知的硼烷有闭式 、
开式和网式三种典型的结构 〔‘’ , 其通式分别为B 。H 盖一 、 B , H 。 , ; 、 和 B 。H 。 , 。 , 对这些硼烷的
结构研究极大地丰富了原子簇化学 . 最近 , 我们在自制的装置上以脉冲激光束作用于N aBH ; ,
产生了一类组成与结构均与已知硼烷不同的单电荷硼氢阴离子 , 记录了 它 们 的 飞行时间质
谱 。
实验装置的原理与构造已有另文
介绍 [2] 。 实验时作 用 于压成圆片的
N a BH ‘样品的激光波长 是 5 3 2 n m , 功
率密度达 10 8W · 。m 一 2 , 激 光 产生的
等离子体由原位的飞行时间质谱计加
以检测 , 整个过程在 1 0 “吸Pa的真空中
进行 。 质谱计的质量分辨M / 乙M 高于
1 50
. 仪器的工作频率为 10 H : .
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图 I B 介H 爪的飞行时间质谱
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图 1 的B 。 H示的飞行时间质谱 , 由2 0 次连续采集的数据累加而成 , 其中质量最高的离子
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中的硼原子数在40 个以上 . 由子各相邻谱峰所对应的离子的质量相差不大 , 所以它们的峰高
可以大致代表它们的相对丰度及其结构上的稳定性 . 图中的谱峰可以分 为 A 、 B 、 C、 D四个
系列 , 每个系列中的离子均依次相差一个B 3 H 。单元 , 这四组B o H孟的组分是 :
A 、: n = 3无 + l , m = 5无 + 4 (k = 0 , 1 , 2 , 二 )
B * : n = 3k + 2
, m = 5介+ 1 (无= 2 , 3 , 4 , 5 )
C、 : n 二 3无+ 2 , m = 5无+ 5 (无= l , 2 , 3 , 二 )
D * : n = 3无+ 3 , 沉 = 5北+ 6 (无= l , 2 , 3⋯ )
其中 A 、离子的信号强度明显较高 . 随着离子质量的增加 , B * 离子消失 , 其余 3 个系列离子
的信号强度逐渐接近 。
在过去已知的硼烷中 , 原子簇的生长均以 BH 为单位 ; 而我们实验发现的几种溯烷阴离
子的生长单元却是B 3H 。, 所以其中氢原子所占的比例相对较高 , 显然不可能形成如已知硼烷
那样的以硼原子为骨架的封闭或半封闭结构 . 而且氢原子含量最高的 A 。 离 子在这些负离子
中的丰度最高 , 这应当与激光等离子体的反应环境有关 .
根据 LI Ps c o m b 创 立 的 拓扑法 [3J , 在硼烷中存在着 B一B 、 B一H 两种 2c 一 2e 键 , 以及
B一H一B 、 B一卜B两种3 e一 2。键 . 设 Ze一Ze 键的总数为d , 3 e一 Zd 键的总数为 ‘ , 在 A 、系列的离子中 , 按轨道与电子数平衡 , 可以得出以下两个关系式 :
轨道平衡 : 4 (3无+ l) 一卜 (5无 + 4 ) = 一7 k + 8 = 3‘+ Zd
电子平衡 : 3 (3无 + z ) + (5无 + 4 ) = 1 4无 + 8 = 2‘+ Zd
由此推算出 : t = 3介, d = 4无+ 4.
当体系中增加 l个B 3H S单元时 , 所增加的3c 一 , 键△t = 3 , 增加的 2c 一2e 键 △d = 4 . 由
此我们推测在每个 B 3 H 。单元中 , 3 个硼原子间以 2 个 B一B 键相连 , 中间的硼原子连着 l 个氢
原子 , 两端的硼原子则各结合了 2 个氢原子 。 这样 , 每个硼原子上还各有一个空轨道 , 当它
与A 。离子即BH 二结合时 , 可与其中的 3 个氢原子及与它们相连 的硼原子形 成 3 个 3c 一2e 的
B一H 一B键而连接在一起 , 这一生长过程可以重复进行 , 形成 “蟆蛤” 状的长龙 . 图 2 所示
的B , 。H l , (A 3)的构型就是其中的一个例子 .
图 1 的质谱是激光在样品表面作用了一段时间后才记录到的 。 继续 增加 激 光作用的时
间(约 l 小时) , 则 发 生 了 “硼 化 ” 的现象 , 观察到的 n ) 10 的负离子完全是裸硼原子簇离
子 , 始终未产生硼氢原子数相近的硼烷离子 . 我们 .正对与此有关的动力学与结构问题作更深
入的理论与实验研究。
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